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ДЕКСООБРАЗОВАНЙЯ НА ПОРОГ 
ИИ ВКР В РАСТВОРАХ 

Исследованы пороги генерации линий ВКР 
творах с активными растворителями, а именно 
вым спиртами, водой, муравьиной и уксусной к: 
творителем ССЦ. Установлено, что образование 
существенно влияет на порог генерации линий 
трационная зависимость порога генерации линий 
и v2=1030 см - 1 , в которые вносит вклад излуче 
сах, имеет характерный минимум. 

Как было установлено ранее 
растворов порог возбуждения ВКР мо 
формулой: / 

% 
Яа 

основных колебаний пиридина в рас-
с метиловым, этиловым и м-пропило-

йсЛотами, а таюке с нейтральным рас-
комплексов за счет водородной связи 
ВКР пиридина в 'растворах. Концен-
ВКР с частотами Via =998-т- 1007 см"1 

®йе молекул, находящихся в комплек-

3], для ряда жидких веществ и 
жет быть выражен следующей 

створах [7^9] концентрацион-
сложную зависимость с харак-

где jii и Л2 — пороги возбуждения для стандартного и исследуемого 
вещества, z — переменный -параметр, в качестве которого можно взять 
или длину кюветы /, или концентрацию вещества щ. Эта формула Оп-
равдывается, например^ для раствора бензол — CS2 [1, 4], а также для 
чистого бензола [5, 6], порог которого измерялся в. зависимости от 
длины кюветы. Однако % некоторых рас 
ное изменение порога ВКР имеет более 
терным минимумом при некоторой промежуточной концентрации. Обра-
зование такого минимума для порога} возбуждения бензола [7] и 
толуола ,[8] в растворе с нитробензолом объясняется влиянием само-
фокусировки, а для возбуждения пиридина в воде [9] влиянием меж-
молекулярного взаимодействия. j 

В настоящей работе исследуется влияние комплексообразования в 
растворах за счет образования водородных связей на порог возбужде-
ния линий ВКР-пиридина. В качестве протонодонорных растворителей 
используются метиловый, этиловый и /й-пропиловый спирты, вода, му-
равьиная и уксусная кислоты. Исследуется также контрольный раствор 
пиридина в нейтральном растворителе СС14. Порог генерации в этих 
растворах, за исключением раствора пиридин — вода, исследуется впер-
вые. 

Возбуждение спектра ВКР произво, 
бине. Длина рубинового стержня 120 
растворы в кювете длиной 30 см пом 
Лазерное излучение фокусировалось вн? 
мощью линзы с фокусным расстоянием j 

Для измерения пороговой мощное 
дения какой-либо линии ВКР за один и 
дающее излучение ослаблялось с помо: 
который располагался между О КГ и 
нейтрального светофильтра часть света 

дилось с помощью ОКГ на ру-
м, диаметр 12 мм. Изучаемые 
щались вне резонатора ОКГ. 

ггрь кюветы с веществом с по-
= 18 см. 

необходимой для возбуж-
мпульс ОКГ, лазерное возбуж-
ю нейтрального светофильтра, 

фокусирующей линзой. После 
с помощью стеклянной пла-

м 

т и 

щ ь 
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станки отражалась на термобатарею для измерения энергии возбуж-
дающего излучения. Таким образом, прошедший через фильтр свет 
одновременно попадал и на исследуемое вещество, и на измерительную 
термобатарею. Это автоматически исключало ошибочное измерение 
энергии за счет возможного цросветлёния фильтра при больших энер-
гиях лазерного возбуждающего излучения. По измеренной величине» 
энергии и длительности импульса возбуждающего излучения определя-
лась его мощность. 

Выходящее из кюветы излучение ВКР фокусировалось линзой на 
щель спектрографа. Фотографирование спектра ВКР производилось с 
помощью спектрографа ИСП-51 с камерой F=800 мм на фотопластин-
ки ИНФРА-840. Исследования проводились в стоксовской области 
спектров ВКР. • , ' 

Полученные результаты и их обсуждение 

Экспериментальные данные по исследованию порога, генерации 
линий ВКР-пиридина в растворах приведены в виде сплошной линии 
на рис. 1—4. По оси абсцисс отложены две шкалы концентраций. На 
одной приведено отношение числа молекул пиридина к числу молекул 

VCtM6j з 

1 I ' I I Л » / I I I - -I I <-•>/ 

100 87 77 62 45 100 94 88 78 64 с / о 

Рис. 1. Концентрационная Рис. 2. Концентрационная 
зависимость порога генера- зависимость порога генера-
ции линий ВКР-пиридина в ции линий ВКР-пиридина в 
растворе с четыреххлори- растворе с метиловым спир-
стым углеродом: 1—экспе- том. Обозначения те же, 
риментальные данные, Vi = ' . что на рис. 1 
=990 см - 1 и 2 — теоретиче-
ская кривая Vi=990 см - 1 ; 
3 — экспериментальные дан- / 

ные V2=1030 см - 1 

растворителя, а на другой — объемная концентрация пиридина. Порог 
генерации я выражается в Мвт. Часть результатов помещена в 
табл. 1—3. 

В работе был исследован порог генерации ВДР на основных коле-
баниях пиридина с частотами v i = 9 9 0 см-1 и V 2 = 1 0 3 0 см-1. В растворе 
пиридина с водой и карбоновыми кислотами измерен также порог 
генераций ВКР основного колебания с частотой V I A = 9 9 8 - Г - 1 0 0 7 см-1, 
которое принадлежит молекулам пиридина, ассоциированным в ком-
плексы с молекулами растворителя за счет водородных связей [10, 11]. 
Кроме того, для раствора пиридин—муравьиная кислота получен порог 
генерации линий ВКР с частотой V I D = 1 0 2 0 СМ-1, принадлежащей ос-
новному колебанию иона C5H5NH+ Эти ионы образуются в растворе 
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за счет диссоциации сольватных комплексов при большом разбавлении 
раствора муравьиной кислотой [12]. 

Было установлено, что в чистом пиридине линия с частотой vi имеет 
порог возбуждения в три раза меньше! ч е м линия с частотой \2. Во всех 

8=1 44 21 1-1 Р2 Wn/WH 0 

с% 2 
100 97 95 90 82 100 95 90 81 68 52 35 

Рис. 3. Концентрационная за-
висимость порога генерации ли-
ний ВКР-пиридина в растворе 
с водой: 1 — эксперименталь-
ные данные и 2 — теоретиче-
ская кривая при V i=990 с м - 1 , 
3 — экспериментальные данные 
V2—1030 с м - 1 , 4 — эксперимен-
тальные данные V i a = 9 9 8 см" 1 ; 
5 — теоретическая кривая 

Via =998 см--1 

Рис. 4. Концентрационная зави-
симость порога генерации ли-
ний ВКР-пиридина в растворе 
с муравьиной кислотой. 1,2 и 
3 — обозначения те же, что на 
рис. 3, для 4 — эксперимен-
тальные данные и 5 — теорети-
ческая кривая при Via = 
= 1007 с м - 1 , 6 •—эксперимен-
тальные данные V i d = 1020 с м - 1 

исследованных растворах порог возбуждения колебания с частотой vi 
монотонно возрастает с уменьшением концентрации пиридина. 

Концентрационный ход порога генерации линии с частотой vz пи-
ридина в нейтральном растворителе СС14 (рис. 1) и в активных раст-
ворителях (рис. 2—4, табл. 1—3) существенно различаются. Для раст-
вора пиридин:—CCI4 порог генераций этой линии монотонно возрастает, 
в то время как для остальных растворов он проходит через минимум, 
а затем возрастает по мере уменьшения концентрации пиридина. Не-
которая тенденция к образованию минимума в области концентрации 

Т а б л и ц а 1 
Концентрационная зависимость I порога генераций линий 

ВКР-пиридина в растворе с этиловым спиртом 

Концентрация пиридина 
N 'С2Н6ОН 

100% пи-
ридина 8 : 1 4 : 1 2 : 1 1: 1 1': 2 

Концентрация пиридина 
С% 100 92 85 73 58 41 

Линия с частотой vi = 990 см - 1 

Порог генерации Эксперимент 1,0 1,3 1,7 2 , 3 3 ,4 4 , 9 
jt, Мвт Расчет .1,0 1,3 1,7 2 ,7 4 , 4 9 ,1 

Линия с частотой ,v2 = 1030 см - 1 

Эксперимент 3 , 0 2 ,5 2 ,3 3,1 4 , 5 — 
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Т а б л и ц а 2 
Концентрационная зависимость порога генерации линий ВКР-пиридина 
. , • в растворе с к-пропиловым спиртом 

Концентрация пиридина 

Nu 
• N С3Н7ОН 

100% пи-
ридина 8 :1 4 ; 1 2 : 1 . 1: 1 

Концентрация пиридина 
С% 100 90 81 68 62 

Линия с частотой Vj = 990 СМ-1 

Порог генерации Эксперимент 1,0 1,1 1,4 2 , 0 3 ,0 
я , Мвт Расчет 1,0 1,3 1,7 2 ,7 4 , 4 

Линия с частотой v2 = 1030 см"1 

Эксперимент| 3 ,0 [ 2 , 5 ' | 2,1 | 2 ,4 [ 4 ,4 

4 :1 для этой линии наблюдается и в растворе пиридин — СС14. Однако 
понижение порога генерации по сравнению с чистым пиридином в дан-
ном случае невелико и находится в пределах точности измерения. 

Пороговая мощность возбуждения линии ассоциатов с частотой via 
в зависимости от концентрации пиридина в растворах с водой (рис. 3) 
и с карбоновыми кислотами (рис. 4, табл. 3) также проходит через 
минимум. Наблюдаемые минимумы для порогов возбуждения линий 

Рис. 5. Концентрации мономерных молекул пи-
ридина и молекул пиридина в комплексах с мо-
лекулами растворителя в различных растворах. 
N n — общее число молекул пиридина, N p — 
общее число молекул растворителя, Ni — число 
молекул пиридина в мономерном состоянии 
( i = 1,2,3) или в комплексах с молекулами рас-
творителя (i =4,5,6) . Кривые 1 и 4 относятся к 
раствору пиридин-спирт (метиловый, этиловый 
или н-пропиловый), 2 и 5 — к раствору пиридин-
вода, 3 и 6 — к раствору пиридин-кислота (му-
равьиная или уксусная). Кривая 7 определяет 
концентрацию ионов C5H5NH+ в растворе пири-

дин-муравьиная кислота 100% 4-1 2Л V1 Г-2 1-4 

с частотами v2 и via можно объяснить изменением концентрации ассо-
циированных молекул пиридина с молекулами активных растворителей. 

На рис. 5 представлены концентрации мономерных молекул пири-
дина, а также молекул пиридина в комплексах с молекулами различных 
растворителей. Эти концентрации были вычислены на основе данных 
по интенсивности линий спектров спонтанного комбинационного рассея-
ния, взятых из работ [10, 11]. 

Из сопоставления рис. 2—4 (см. табл. 1—3) и 5 видно, что моно-
тонному уменьшению концентраций мономерных молекул пиридина 
соответствует монотонное возрастание пороговой мощности линии с 
частотой vi, которая принадлежит молекулам пиридина в мономерном 
состоянии. При этом экспериментальные данные достаточно хорошо 
согласуются с теоретической кривой, рассчитанной на основе формулы, 
приведенной выше. В расчетах принималось Jti=-1, z\= \. 

Следует отметить, что генерация на частоте vi в растворе пири-
дин—вода обрывается при больших концентрациях пиридина, чем в 
остальных растворах. Это можно объяснить тем, что в растворе с во-
дой заметное комплексообразование на более ранних стадиях разбав-
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Т а б л и ц а 3 

Концентрационная зависимость порога генерации линий ВКР-пиридина 
в растворе с уксусной кислотой 

Концентрация пиридина 

" п 
^СН3СООН 

100% пи-
ридина 8 : 1 4 : 1 2 :1 1 = 1. 1:2 

Концентрация пиридина 

С% 100 92 85 74 59 . 4 2 

1 • Линия с частотой vi = 990 см - 1 

Порог генерации Эксперимент 1,0 U 1,9 3,3 5,0 , 
я, Мвт Расчет 1,0 . 1,3 1,8 3,6 7,1 — 

* Линия с частотой v2 = 1030 см - 1 

Эксперимент 3,0 2,5 2 > 1 2 , 4 . 3,4 5 , 7 

, Линия с частотой v 1 A = 1005 см-1 

Эксперимент 2,1 2,0 3,4 6 , 2 
Расчет — 2,9 2,0 2,3 3,2 

ления раствора приводит к более быстрому истощению мономерных 
молекул (рис. 5). 

Минимум на концентрационной кривой порога генерации для линии 
с частотой via (рис. 3, 4 и табл. 3) соответствует максимальному со-
держанию ассоциированных молекул пиридина в растворах (рис. 5). 
По формуле, приведенной выше, используя концентрацию ассоцииро-
ванных молекул пиридина, были рассчитаны теоретические кривые по-
рога генерации для растворов пиридина в воде и в карбоновых кисло-
тах. Эти кривые согласуются с экспериментальными данными (рис. 3, 
4, табл. 3). 

Линия с частотой V2 имеет вклад в свою интенсивность как от 
мономерных молекул пиридина, так и от молекул, находящихся в ком-
плексах с молекулами растворителя. В этом случае для объяснения 
происхождения минимума порога генерации приходится предположить, 
что порог генерации на частоте V2 у ассоциированных молекул ниже,, 
чем у мономерных. С этим согласуется концентрационное изменение 
интенсивности этой линии. Минимуму на пороговой кривой соответст-
вует максимум на кривой концентрационного изменения интенсивности. 

Как видно из рис. 3, 4 и табл. 3, минимум на кривой концентра-
ционного изменения порога возбуждения линии с частотой V2 сдвинут 
относительно минимума для линии с частотой via в область концентра-
ций, где наряду с комплексами имеется значительная доля мономерных 
молекул пиридина. Вероятно, в этой области происходит значительная 
конкуренция ассоциированных молекул пиридина за обладание энергий 
возбуждающего света. При этом мономерные молекулы пиридина иг-
рают роль усиливающей среды. 

Итак, результаты показывают, что комплексообразование оказы-
вает заметное влияние на порог генерации линий ВКР. Можно пред- , 
положить, что уменьшение порога генерации в растворах связано с 
увеличением поляризуемости ассоциированных молекул. Кроме того, 
на концентрационное изменение порога генерации может влиять кон-
куренция молекул за обладание энергией возбуждающего света. 

В заключение выражаем благодарность проф. Ф. А. Королеву за 
постоянное внимание к настоящей работе. 
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